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CaCu3 T i 4 + x O12 + 2 x陶瓷的电学性能
薛　昊 ,熊兆贤
(厦门大学材料学院 ,厦门 361005)
摘要 :采用传统的固相合成方法在 1100 ℃,保温 3 h制备了不同 Ti含量的 CaCu3 Ti4 + x O12 + 2x陶瓷 ( x = - 0. 5, - 0. 2,
0, 0. 2, 0. 5)。通过 XRD分析了 CCTO的相组成 ;在 - 20～100 ℃温度范围内、500 Hz～1 MHz的频率范围测量了
CaCu3 Ti4 + xO12 + 2x陶瓷的介电特性和阻抗特性。Ti的化学计量变化明显的影响了 CCTO陶瓷的电学性能 ,系统对比
发现 Ti的含量偏离 CaCu3 Ti4O12的化学计量比 ,会显著的降低 CCTO陶瓷的介电常数 ,同时增加介电损耗。
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Electr ica l Properties of CaCu3 T i4 + xO12 + 2x Ceram ics
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Abstract: CaCu3 Ti4 + x O12 + 2x series ceram ics with different Ti stoichiometry were p repared by conventional
solid2state reaction method under sintering temperature of 1100 ℃ for 3 h. Phase structures were
exam ined X2ray diffraction. D ielectric p roperties and comp lex impedances were investigated within the
frequency range of 500 Hz21 MHz over the temperature region from - 20 ℃ to 100 ℃. The Ti
stoichiometry influenced the electrical behavior of CCTO ceram ics evidently. W hen Ti content deviated
the stoichiometry of CaCu3 Ti4O12 , the dielectric constant would decrease obviously and dielectric loss
would increase in a certain extent.
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1　引　　言
类钙钛矿型 CaCu3 Ti4O12 (CCTO)在室温下具有高达 10
4 ～105的相对介电常数且在 100～600 K的温度
范围内具有很好的温度稳定性。这样的独特的性能使 CCTO近年来受到了广泛的关注 [ 123 ]。目前 ,对于
CCTO的特异介电性能 ,其原理还有很多争议 ,但普遍认为 ,这种特异介电性能不是 CCTO本征的 ,而是与其
特殊的微观结构密切相关。通过理论计算和阻抗谱测量分析 , CCTO的高介电常数可能是源于内边界层电
容效应 [ 4 ]。但这种效应尚无法解释在单晶 CCTO中存在高介电常数现象 ,有关学者提出了在单晶中存在其
他类型的绝缘层结构 ,促使 CCTO单晶也表现出了巨介电常数的效应 [ 5 ]。对于 CCTO陶瓷 ,晶界作为绝缘势
垒层的观点已经被广泛接受 ,对于单晶 CCTO ,最近已经有相关研究提出在晶格内存在相关的畴 ,但目前还
没有确切的证据来说明这种畴是否具有阻挡层结构。CCTO的介电性能和微观的缺陷是密切相关的 ,这其
中包括晶粒内部的半导化和阻挡层的绝缘性。因此掺杂物的引入对于 CCTO的性能会产生显著的影响。同
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时与其性能密切相关的是 CCTO中的变价元素的化合态 , Cu元素和 Ti元素是 CCTO中的显著的多价态元
素 ,因此在 Cu和 Ti元素的化学计量比将会对 CCTO产生相关效应 ,对于 Cu元素的化学计量比的变化 ,有关
人员已经做过系统的研究 ,并将化学计量比和化学态相结合 ,阐述了 Cu元素对于 CCTO的巨介电效应的显
著影响。而对于 Ti元素 ,相关研究却很少 ,而 Ti元素的化学计量比变化势必会对 CCTO晶格中的电学结构
产生影响 ,从而直接或间接的对介电性能产生影响。通过对 CCTO中 Ti的化学计量比变化对结构和性能的
影响的研究 ,对深入理解 CCTO的巨介电效应的机理具有积极的作用。
本文对不同 Ti元素化学计量比的 CCTO陶瓷的结构、组成和性能进行了分析 ,讨论 Ti元素的不同含量
对 CCTO的结构和性能的影响关系。
2　实 　　验
采用 CuO , CaCO3 和 TiO2 为原料 ,通过传统固相反应方法合成 CaCu3 Ti4 + x O12 + 2x ( x = - 0. 5, - 0. 2, 0,
0. 2, 0. 5;编号分别为 CCTO1、CCTO2、CCTO3、CCTO4、CCTO5)。将原料按照相应的化学计量比进行混合球
磨后 ,在 900 ℃煅烧 2 h后 ,二次球磨后烘干 ,通过干压成型获得直径为 10 mm ,厚度为 2 mm的圆片状生坯 ,
然后在 1100 ℃下进行烧结 ,保温时间为 3 h。
采用 XRD分析样品的相结构 ,采用电化学工作站对样品进行阻抗谱测量 ,采用 HP4184精密电桥进行
介电性能测量 (频率范围 : 500 Hz～1 MHz,温度范围 : - 20～100 ℃)。
3　结果与讨论
图 1为 CaCu3 Ti4 + x O12 + 2x样品的 XRD谱图。从图中可以看出 ,样品 CCTO1、CCTO2、CCTO3、CCTO4的 XRD
图 1　不同 Ti含量的 CaCu3 Ti4 + xO12 + 2x样品 XRD图
Fig. 1　XRD pattern of CaCu3 Ti4 + xO12 + 2x
谱图中都没有出现第二相的衍射峰 ,而样品 CCTO5则出
现了 TiO2 的衍射峰 ,这说明当 CaCu3 Ti4 + x O12 + 2x中的 Ti
元素超过一定的含量 ,将会在体系中形成 TiO2 相 ,而当
Ti元素的含量低于 CaCu3 Ti4 O12的 Ti含量时 ,体系仍然
保持单一 CCTO相。
图 2为不同 Ti含量的 CaCu3 Ti4 + xO12 + 2x的介电常数
和介电损耗随频率的变化关系图。从图 2 ( a)中可以看
出 ,当 Ti的含量偏离了 CaCu3 Ti4 O12的化学计量比时 ,介
电常数便出现了明显的降低 ,同时损耗也呈现一定程度
的增加。
图 2　不同 Ti含量的 CaCu3 Ti4 + xO12 + 2x样品的介电常数和介电损耗与频率的关系
Fig. 2　The dependence lines on frequency of dielectric p roperties of CaCu3 Ti4 + xO12 + 2x
样品 CCTO3 (CaCu3 Ti4 O12 )的介电常数 2频率关系曲线中 ,在一定的频率范围内 (约 3 kHz～200 kHz)呈
现平台化 ,即在此频率范围内 ,介电常数具有较高频率稳定性 ,当 Ti含量偏高时 ,则频率稳定性降低 ,而 Ti
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含量偏低时 ,则不会有明显影响 ,这说明 Ti含量偏高和偏低对 CCTO介电性能的影响存在完全不同的机制。
图 3为不同 Ti含量的 CaCu3 Ti4 + x O12 + 2x的介电性能随温度的变化关系。从图中的曲线的对比可以看
出 ,随着温度的升高 ,当 Ti含量偏高时 ,则温度稳定性降低 ,介电常数和损耗都呈现随温度增高而显著增高
的趋势 ,当 Ti含量等于和低于 CaCu3 Ti4 O12的化学计量比时 ,则表现很好的温度稳定性。
图 4是不同 Ti含量的 CaCu3 Ti4 + x O12 + 2x的复阻抗图谱。从图中可以看出 ,不同 Ti含量的 CaCu3 Ti4 + x




本文探讨了 Ti含量的变化对 CCTO陶瓷的电学性能的影响 ,当 Ti的含量低于 CaCu3 Ti4 O12的化学计量
比时 ,体系保持 CCTO单相组成 ,当 Ti含量高于此化学计量比时 ,则在体系中出现第二相 TiO2。通过对介电
性能对温度和频率的依赖关系的测量发现 ,当 Ti的含量偏离 CaCu3 Ti4 O12的化学计量比的时候 ,介电常数会
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明显的降低 ,且损耗一定程度增加 ,而当 Ti高于和低于此化学计量比时 ,介电性能对温度和频率的依赖关系
呈显著不同。通过复阻抗谱的分析亦发现 , Ti的含量发生变化时 , CCTO陶瓷内部的等效电路结构发生了明
显的变化。
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面取得了重要进展 ,他们与日本物质材料研究机构 (National Institute forMaterials Science)的 Yoshio Sakka研
究员合作 ,首次提出并采用强磁场下的注浆成型实现了超高温陶瓷 ( ZrB2 , HfB2 )的织构化 ,为进一步提高超
高温陶瓷的性能提供了新的途径。该项研究工作发表在国际著名杂志 Scrip ta Mater上 ,审稿人对该工作给
予了高度评价。另一篇关于织构化 HfB2 2SiC的论文 (Scripta M a ter. , 60 [ 10 ] 9132916 (2009) ) , 审稿人也给
予了极高的评价。该项工作已申请中国发明专利一项 (200810205213. 2)。
过渡金属硼化物陶瓷 ( ZrB2 , HfB2 )被认为是超音速飞行器热保护系统中最有潜力的候选材料之一 ,但
是其目前所表现出来的性能还不能满足实际应用的需要。织构化是优化陶瓷材料性能的一种重要途径。
ZrB2和 HfB2具有六方晶体结构 ,不同晶面具有不同的原子密度和化学键特征 ,据此 ,研究人员预测 ,这些在
晶体结构层次的特征将导致硼化物晶体的各向异性 ,而织构化则可能实现其在某一方向性能的最优化。为
此 ,研究人员开展了织构化超高温陶瓷的研究。在获得颗粒单分散浆料的基础上 ,首先通过在强磁场下
(12T)注浆成型 ,然后采用 SPS烧结手段获得了硼化物颗粒沿 c轴方向高度取向排列 (Lotgering取向因子 f
> 0. 9)的 ZrB2 2SiC和 HfB2 2SiC陶瓷。对于 ZrB2 2SiC和 HfB2 2SiC织构化陶瓷 ,与 c轴垂直的 (00 l)面表现出
更高的硬度 ,在高温氧化条件下更容易形成具有保护性的 SiO2 膜 ,致使内部 ZrB2 , HfB2的氧化被抑制。硼化
物超高温陶瓷织构化后在 (00 l)面所表现出的明显的抗氧化性能优势 ,将有利于材料潜在性能的最大发挥。
这一研究结果在超高温陶瓷领域是首次报道 ,并为超高温陶瓷的微结构调控和氧化抑制途径提出了新的思
路。
(来源 :中国科学院上海硅酸盐研究所 )
